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Abstract 



Esters-contg. cyclic carbonate gps. ( of formula R1COOR and ROOC-Y-COOR (IA/IB), are produced by 
reaction of carboxylic acids R1COOH (IIA) and HOOC-Y-COOH (IB) with the corresp. alcohol ROH (III) at 
elevated temp, in a solvent or solvent mixt, in the presence of an acid catalyst. In (IV) R = a gp. of formula 
(IV) (with R2 = H or a substd. or unsubstd. Me gp.; X = divalent (cyclo)aliphatic t aromatic, araliphatic or 
ether-contg., substd. or unsubstd. 1-20C hydrocarbylene); R1 = H, 1-20C satd. or unsatd., linear, branched 
or cyclic, aromatic or araliphatic substd. or unsubstd. hydrocarbyl, or a 1-20C ether residue with up to 3 O 
atoms; Y = 1-20C aliphatic hydrocarbylene. 

USE/ADVANTAGE - (IA/IB) have various possible applications in the chemical and pharmaceutical 
industries, esp. in the prodn. of polyurethanes. The invention provides a simple, low-cost process for the 
prodn. of these esters from a wide range of readily available acids; reaction times are shorter and yields are 
higher than in prior-art processes. 
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Prufungsantrag gem. f 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Eater 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren lur Herstellung cyclo- 
carbonathsltiger Ester aus cyclocarbonathaftigen Alkoholen 
und den entsprechenden freien Carbonsauren. Die Reaktton 
der Edukte erfotgt ohne Zersetzungsreaktion des Cyclocar* 
bonatringes. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Verfahrcn zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester durch Umsetzung cyclocarbo- 
nathaltiger AJkohole mit Carbons&urea 

5 Es ist bekannt, daB durch Umsetzung epoxidhaltiger Ester mit Kohlendioxid cyclocarbonathaitige Ester 
erhalten werden kOnnea Entsprechende Verf ahren werden in der DE-OS 35 29 263 und der DE-OS 36 00 602 
beschriebea Analoge Methoden zur Herstellung cyciischer Carbonate aus Epoxiden beschreiben weiter G. Ro- 
kicki und MHarbeiter in einer Reihe von Publikationen (Monatshefte fur Chemie 115 (1984) 203 bis 214; 
Angewandte Makroraolekulare Chemie 148 (1987) 53 bis 66; Polimery 32(1989) 141 bis 147). 

io Die Verfahren zur Anlagemng von Kohlendioxid arbeiten in der Regel timer erhdhtem Druck und es ist 
notwendig, die epoxidhaltigen Ester in sehr reiner Qualitat einzusetzea Jedoch kdnnen diese Ausgangsvcrbin* 
dungen bisher in den wenigsten Fallen in ausreichenden Mengen mit der erforderiichen Reinheit groQtechnisch 
hergestellt werden, urn als Edukte zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester eingesetzt zu werden. 
Es ist darflber hinaus bekannt, daB durch Umsetzung vtcinaler Halogenhydrine mit Alkalimetallbicarbonaten 

is Cyclocarbonatverbindungen — darunter auch cyclocarbonathaitige Ester — in hohen Ausbeuten erhalten 
werden kOnnea Das entsprechende Verfahren wird in der DE-OS 37 23 782 beschriebea Ein wesentltcher 
Nachteil dieses Verfahrens besteht daria daB spezielle Ldsungsmittel verwendet werden mOssea die einerseits 
teuer und andererseits schwierig wieder zu entfernen sind. Auch die bei diesem Verfahren als Ausgangsverbin- 
dungen einzusetzenden Halogenhydrine sind groOtechnisch nur in wenigen Fallen zufriedenstellend herstellbar. 

20 Es ist weiter bekannt, daB zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester cyclocarbonathaitige Alkohote, bei* 
spielsweise Glyccrincyclocarbonat,(IV), eingesetzt werden kana 



Die primare Alkoholfunkuon des Glycerincyclocarbonats wird dabei in Umesterungsprozessen zur Reaktion 
gebracht Auf diese Weise werden insbesondere cyclocarbonathaitige Ester ungesattigter S&uren hergestellt 
(US-PS 29 79 514, US-PS 29 67 173). 
35 Auch die Umsetzung von Glycerincyclocarbonat (IV) mit Anhydriden ungesattigter Carbonsauren wurde 
untersucht G.F. D'Alelio und T.Huemmer beschretben imournal of Polymer Science, Part A— 1, 5 (1967) 
307-321, Versuche zur Synthese cyclocarbonathaltiger Ester aus IV und Saureanhydridea Ahnliche Verfahren 
werden im US-Patent 32 25 063 und im GB- Patent 10 49 642 beschriebea 

Zur Erzielung befriedigender Ausbeuten ist es bei diesen Verfahren notwendig, die Reaktion Qber sehr lange 
40 Zeit bei erh&hter Temperatur ablaufen zu tassen; beispielsweise 36 bis 48 Stunden bei 60° bis 80°C Unter diesen 
drastischen Bedingungen werden eine Vielzahl von Nebenreaktionen beobachtet, so z. B. die Polymerisation von 
Acryl- bzw. Methaciylsaurederrvaten und die Bildung substituierter Ethytengrykoldiester (Informationsschrift 
•Alkylencarbonate*der Firma HOLS AG, 1985) oder Polyester (GB-PS 7 78410). 

Ein deutlich verbessertes Verfahren zur Herstellung cyclocarbonathaltiger Ester aus Glycerincylocarbonat IV 
45 und Carbonsaureanhydriden beschreibt die DE-OS 38 04 82a Der Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, daB 
Carbons&ureanhydride als Edukte verwendet werden mOssea Diese Anhydride sind wieder nur in wenigen 
Fallen groBtechnisch in der erforderiichen Reinheit erhaltlich und haben den weiteren Nachteil daB sie in der 
Regel teurer als die entsprechenden Carbonsauren sind 

Aus dem Stand der Technik ergibt sich somit, daB der bisher bekannten Verfahren keine einfachen und 
so kostengOnstigen Herstellungen cyclocarbonathaltiger Ester im groBtechnischen MaBstab gestattea Vielmehr 
muB man zu aufwendigen VerfahrensfOhrungen zurflckgreifen (z. B. Arbeiten unter Druck; Anwendung aufwen- 
diger Retnigungsschritte zur L&sungsmittelentfernungX in denen darOber hinaus in der Regel teure und nur 
mengenmaJBig begrenzt verfBgbare Edukte verwendet (z. B. Epoxyester und Carbonsaureanhydride) und die 
gewUnschten Produkte nur in niedrigen Ausbeuten hergestellt werdea 
55 Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erstellung cyclocarbonathaltiger Ester durch Umsetzung 
cyclocarbonathaltiger Alkohole mit Carbonsauren bei einfacher Verf ahrensf Ohrung zur Verf Ogung zu stellea 

Diese Aufgabe wird durch die technische Lehre der AnsprOche 1 und 2 geldst 

ErfindungsgemaB werden die cyclocarbonathaltigen Ester der allgemeinen Formel I 



HO — CH 2 — CH — CH a 
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worin 

R 1 ein Wasserstoffatom, einen gesittigten oder ungesattigten, gerad- oder verzweigtkettigen odcr cydischen. 
aromanschen odcr arylaliphatischen, substituierten oder unsubsiituicrtcn Kohlenwasserstoffrest mit t bit 20 
Kohlenstoffatomen oder Ethcrrcst mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen und bis zu 3 Sauerstoffatomen, 
R 2 cin Wasserstoffatom odcr eine substituierte oder unsubstituierte Metbylgruppe 
und 

X einen zwciwcrtigen aliphatischen. cycloaliphatischen, aromatischcn, arylaliphatischen odcr etherhalttgen, 
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstof f mit I bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
durch Umsetzung bci erhahten Tcmpcraturcn cydowbonathahiger Alkoholc der allgemcincn FormeJ II, 



R 2 

<n) 



mit cincr Carbons&ure der allgemcincn Formel III, 
R'-COOH (III) 

wobei R', R 2 und X die vorstehend angegebenen Bedcutungen haben, 
und 

die cyclocarbonathaltigen Ester der allgcmeinen Formel la, 



OOC — Y — COO — X — CH — CH — R 2 
I I 

0 0 (la) 
\ / 
C 

fl . 
0 

worin 

R 2 ein Wasserstoffatom odcr einc substituierte oder unsubstituierte Methylgruppe, 

X einen zweiwertigen aJiphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhalttgen, 
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und 
Y einen zweiwertigen aJiphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutea 
durch Umsetzung bet erhdhter Temperatur cydocarbonathaltiger Alkohole der allgemeinen Formel II 



HO— X— CH— CH— R 2 
I I 

0 0 (D) 

c 

II 



mit einer Dicarbons&ure der allgemeinen Formel Ilia, 
HOOC-Y-COOH (Ilia) 

wobei R 2 , X und Ydie vorstehend angegebenen Bedeutungen haben, erhalten. 

In Anbetracht des Standes der Technik mufl es daher als Qbcrraschend bezeichnet werden, dafl das erfindungs- 
gem&Be Verfahren die Herstellung cydocarbonathaltiger Ester in hohen Ausbeuten bei gleichzeitig kurzen 
Reaktionszeiten gestattet Die Synthese cyclocarbonathaltiger Ester nach der vorliegenden Erfindung ist nach 
ca. 4 bis 6 Stunden abgeschlossen, wShrend die bekannten Verfahren ca. lOfach tangere Reaktionszeiten 
beanspruchen (US-PS 32 25 065, GB-PS 10 49 642). Es ist darQber hinaus fiuBerst Qberraschend, daB auch bet 
erhdhten ProzeBtemperaturen - im Gegensatz zu bekannten Verfahren (GB-PS 7 76 410, GB-PS 1 0 49 642) - 
keine nennenswerte Reaktion zwischen dem Cydocarbonatring und der Carboxylgruppe unter Freisetzung von 
Kohlendioxid zu beobachten ist Andere Nebenreaktionen treten cbenf alls nicht in Erschemung. 

Das erfindungsgemaBc Verfahren bedeutet daher einen erheblichen Vortetl gegenabcr den bekannten Ver- 
fahren, insbesondere deswegen, weil mit den Carbonsauren eine breite, sehr vielfftltige Gruppe groBtechnisch 
zuganglicherund preiswerter Ausgangsverbindungen zur Verfugung steht 
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A!s Reste R 1 and beispielsweise gut geeignet Methyl-. Ethyl-, Isopropyl-, Phenyl-, Benzyl-, Methoxymethyl-, 
Chlormethyl-, 4-Chlorphenyl-, 3-Chlorphenyl-, 2-Chlorphenyl-, 1 -Methyl-vinyl-, AllyK 2-Carbonsaureethyl-, 
2-Carbonsaurevinyl- und 2-PhenyJethylreste. 

Die Reste R* kdnnen neben einem Wasserstoffatom eine substituierte oder unsubstituierte Methylgruppc 
s bedeutea Als vorteilhafte Substituenten der Methylgruppc finden Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder aromati- 
sche Reste Anwendung. 

Al$ Rest X sind gut geeignet Methylen-, U-Ethylen-, 13-Propylen- oder 1,4-Butylenreste. Aber auch Reste, 
die beispielsweise Ether*, Ester- oder Urethangruppen enthalten, sind besonders gut geeignet 
Die im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Carbonsaure der allgemeinen Formel HI kann eine sehr 
to vielfaltige Struktur aufweisea Es kann sich dabei urn eine gesAttigte aliphatische Carbonsaure (z. B. Ameisen-, 
Essig-, Propion- oder IsobuttersaureX aromatische Saure (z, B. Benzoesaure) oder solche, die im Rest R 1 ver- 
schiedene Substituenten aufweisen (z. a Chloressig-, Methoxyessig*. Phenylessig- oder Chlorbenzoesaure), 
handela Eine weitere Gruppe von Carbonsauren der allgemeinen Formel III, die erfindungsgemaB eingesetzt 
werden kann, bilden ethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren, wie beispielsweise Acryl-, Methacryl-, Cro- 
15 ton- oder Zimtsaure. 

Zur Herstellung der Vcrbindungcn der allgemeinen Formel la lassen sich potybasische ges&ttigte und ungesat- 
tigte Carbonsfluren der allgemeinen Formel flla vortetlhaft bei dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzea 
Als besonders gut geeignet sind Malein-, Bernstein-, Itacon-, Malon-, Adipin-, Scbacin- und Phthalsaure zu 
nennea 

20 Durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhalt man Verblndungen der allgemeinen Formel la, bei denen Y die 
Bedeutung von Methylen bis 1,20-Eicosanen beinhaltet Besonders geeignet als Reste Y sind 1,4-Butyien bis 
13-Oktylea 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegenwart eines L5sungsmittels oder etnes Losungsmittelgemi- 
sches durchgef Qhrt Als Losungsmittel smd aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof fe, 

25 die ggf. mit Halogen substituiert sein kdnnen, geeignet Aber auch ester-, ether-, carbonsaureamid-, sulfon* oder 
sulfoxidgruppenhaltige Losungsmittel sind fur die Reaktion anwendbar. Als besonders geeignet sind Benzol 
Toluol, Xylol Chlorbenzol Dichlorbenzol Brombenzol Chloroform, Dichlormethaa Tetrachlorkohtenstoff, 
Essigsaurebutyfester, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethytsulfoxid, Dimethoxyethan, Cydohexan 
und Tetrahydrofuran zu nennea Aber auch Losungsmittelgemische, bestehend aus zwei oder mehreren dieser 

30 Losungsmittel sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet 

FOr die Reaktionsdurchf flhrung ist es ndtig, daB die Reaktionspartner der allgemeinen Formel 21 und III sowie 
II und Ilia im Molverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 3 : 1 bis 1 : 3, insbesondere von 15 : 1 bis 
1 : lAumgesetztwerdea 

Die erfindungsgemaBe Veresterung wird durch Zusatz saurer Katarysatoren beispielsweise durch Protonen- 
ss sfluren (z. E Schwef elsaure, Phosphorsaure oder Chtorwasserstoffy Sulfonsauren (z. B. p-Toluolsulfonsaure, 
Naphthalinsulfonsaure) oder saure Ionenaustauscher beschleunigt 

Zur Erzielung hoher Ausbeuten cyclocarbonathaltiger Ester der allgemeinen Formel I und la ist es notwendig, 
das wahrend der Veresterung entstehende Reaktionswasser aus dem Reaktionssystem zu entfernea Dies kann 
auf unterschiedliche Weise durchgefuhrt werden, beispielsweise durch kontinuierliche Entfernung des Wassers 
40 mittels azeotroper Destination mit einem geeigneten Schieppmittel wie Chloroform, Benzol Cydohexan, Toluol 
oder XyloL Die Entfernung des Reaktionswassers kann aber auch durch direkte Destination wahrend der 
Reaktion, ggf. im Vakuum, erfolgea Diese Verfahrensweise findet bevorzugte Anwendung beim Einsatz hdher- 
siedender Losungsmittel wie z, B. o-DichlorbenzoL 
Zur Entfernung des Reaktionswassers bei dem erfuidungsgemaBen Verfahren kdnnen aber auch Molsiebe 
45 oder wasserentziehende Mittel wie beispielsweise Orthocarbonsaureester, Acetonacetale oder Carbodiimide 
Anwendung Mndea 

Die Veresterungen der cydocarbonathaltigen Alkohole mit den Carbonsauren gemaB dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren werden bei Temperaturen von 40° bis 150*C; vorteilhaf t von 60° bis 130°C vorzugsweise von 80° 
btsl20°Cdurchgef0hrt 

so Die nach dem erfinderischen Verfahren erhaltenen cydocarbonathaltigen Ester kdnnen in verschiedenen 
Bereichen der chemischen oder pharmazeutischen Industrie eingesetzt werden; besonders interessant ist die 
Verwendung zur Herstellung von Urethanea 
Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautem: 

55 Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 200 g Essigsaure, 59 g Gtycerincydocarbonat, 200 g Tetrachlorkohtenstoff und 1 g p-ToIuoi- 
sulfonsaure wird vier Stunden unter RQckfluB zum Sieden erhitzt, wobei das entstehende Reaktionswasser 
kontinuierlich azeotrop Qber einen Wasserabscheider entfernt wird. Nachdem sich kein Wasser mehr abschei* 
60 det, wird das Gemisch mit verdttnnter wasseriger Losung von Natriumbkarbonat gewaschea die organische 
Phase abgetrennt und destilliert Nach einem Vorlauf aus Losungsmittel destilliert Glycerincyciocarbonatacetat 
(4-(2-Oxo-l A-dioxolanyl)-methyl-acetat) als farblose FlQssigkeit; Kp: 106* bis 108°C/0/)l mbar. 

Ausbeute: 66£g - 83%derTheorie 

65 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 74 g Propionsiure, 59 g Glycerincyclocarbonat, 100 g Toluol und 0,5 g p-TohiolsuIfonsaure 
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wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 
Das4^2-Oxo-13-dioxolanyl)-mewylprt^ 
leichtbewegtiche FlQssigkeit bei 125° bis 126°c/401 mbar. 

Ausbeute: 653 g - 753% derTheorie. 

Beispiel 3 

En Gemisch aus 44 g Isobuttersfture, 98 g Glycerincyclocarbonat 200 g Toluol und 1 g p-Toluolsulfonsaure 
wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Das4-(2-Oxo-13-dioxolanyl>methylisobutyrat destilliert als Ware, 
farblose FlOssigkeit bei 132° bis WOW mbar. 

Ausbeute: 64,1 g - 68% derTheorie 

Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 150 g Essigsaure, 30 g Glycerincyclocarbonat, 200 g Dichlormethan und 1 g p-ToluoIsulfon- 
sflure wird acht Stunden timer RQhren zum Sieden erhitzt und das dabei entstehende Reaktionswasser azeotrop 
flber einen Wasserabscheider entfernt; es bilden sich 23 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wird mit yerdOnnter 
Natriumbicarbonat-Losung gewaschen und die organ tsche Phase im Vakuum destilliert Das Glycerincyclocar- 
bonatacetat siedet bei 105° bis 106°C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 203 g - ca.503% derTheorie 

Beispiel 5 

Ein Gemisch aus 90 g Propionsaure, 59 g Glycerincyclocarbonat, 150 g Heptan und 05 g konz. Schwcfelsiure 
wird analog Beispiel I zur Reaktion gebracht 
Das Grycerincyclocarbonatpropionat siedet bei 121° bis 124° 00,01 mbar. 

Ausbeute: 67 g - ca. 77% derTheorie 

Beispiel 6 

Ein Gemisch aus 80 g Essigsiure. 30 g Glycerincyclocarbonat, 100 g Chloroform und 2 ml einer 1-molaren 
Losung vom wasserf reien Chlorwasserstotf in Diethylether wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 
Das Glycttrmcyclocarbonatacetat siedet bei 107° bis 108*00,01 mbar. 

Ausbeute: 24 g - ca. 59% derTheorie. 

Beispiel 7 

Ein Gemisch aus 80 g Essigsaure, 30 g Grycerincydocarbonat, tOOg Chloroform und 1 g einer 85%igen 
wisserigen Phosphors&ure-L&sung wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebraucht 
Das Grycerincyclocarbonatacetat siedet bei 105* bis 107°C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 313 g - ca. 773% derTheorie 

Beispiel 8 

Ein Gemisch aus 31,6 g Methoxyessigsaure, 293 g Glycerincyclocarbonat, 120 g Toluol und 03 g p-Toluoisul- 
fonsaure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht W&hrend der Reaktion scheiden sich ca. 33 ml Wasser 
ab. Der Katalysator wird mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert das Reaktionsgemisch riltriert und an- 
schlieflend im Vakuum destilliert 

Das Glyceiincydocarbonatmethoxyacetat siedet bei 142* bis 145°C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 38 g - 80% derTheorie. 

Beispiel 9 

Ein Gemisch aus 50 g Chloressigsaure, 30 g Glycerincyclocarbonat, 150 g Chloroform und 1 p-Toluolsulfon- 
saure wird acht Stunden analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Dabei scheiden sich ca. 33 ml Wasser ab. Der 
Katalysator wird mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert Nach Filtration wird die ReaktionslOsung emge- 
engt und dann im Vakuum destilliert 

Das Glycerincydocarbonatchloracetat siedet als gelbliche FlOssigkeit bei 146° bis 148°C/0,01 mbar. 

Ausbeute: 36 g - 73% derTheorie 
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Beispiel 10 

Ein Gemisch aus 47,6 g Phenytessigsaure, 60 g Gtycerincydocarbonat 150 g Toluol und 03 g p-Toluohulfon- 
saure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht, wobei sich 3,1 ml Wasser abscheiden. Das Reaktionsgemisch 
5 wird mit verdflnnter Natrium bicarbonat-Losung gewaschea Die verbleibende hellgelbe, etwas viskose Flflssig- 
keit besteht praktisch aus Glycerincydocarbonatphenytacetat 

Ausbeute: 57 g - 69% derTheorie 
io Beispiel 11 

Ein Gemisch aus 32 g Cyclohexancarbonsaure, 50 g Glycerincyclocarbonat 150 g Toluol und 0,5 g p-Toluol- 
julfonsaure wind analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht, wobei sich 13 ml Wasser abscheiden. Das Reaktions- 
gemisch wird mit verdflnnter Natriumbicarbonat-Ldsung gewaschen und die organische Phase im Vakuum 
ts eingeengt (100°C/0;01 mbar). 

Die verbleibende hellgelbe, etwas viskose Flflssigkeit besteht praktisch aus Glycerincyclocarbonatcyclohex- 
anoat 



20 



40 



Ausbeute: 16 g » 26% derTheorie 

Beispiel 12 

Ein Gemisch aus 31 g Benzoesaure, 50 g Glycerincyclocarbonat, 120 g Toluol und 0,5 g p-Toluolsulfonsaure 
wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht 

Das Glycerincydocarbonatbenzoat wird im Vakuum bei 179° bis 183°C/0,001 mbar destilliert; hellgelbe, 
viskose FlQssigkeit, die bei Raumtemperatur zur farblosen Masse erstarrt 

Ausbeute: 145 g - ca. 25,5% derTheorie 

Beispiel 13 

Ein Gemisch aus 31 g Benzoesaure, 50 g Glycerincyclocarbonat, 150 g Xylol und 0,5 g p-Toluolsulfonsaure 
wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht. 

Das Glycerincydocarbonatbenzoat destilliert bei 175° bis 180°C/G,001 mbar ats hellgelbe viskose Flflssigkeit, 
die bei Raumtemperatur zur farblosen Masse erstarrt 

Ausbeute: 21 g - 37% derTheorie 

Beispiel 14 



Ein Gemisch aus 40 g p-Chlorbenzoesture, 60 g Glycerincyclocarbonat 150 g Toluol und 03 g p-Toluolsulfon- 
saure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Wahrend der Reaktion scheiden sich ca. \J ml Wasser ab. 
Das Reaktionsgemisch wird mit verdflnnter Natriumbicarbonat-Losung gewaschen und die organische Phase 
anschlieBendim Vakuum eingeengt (100° C/0,001 mbar). 
45 Das verbleibende. bei Raumtemperatur leicht kristallisierende Rohprodukt besteht praktisch aus Glycerincy- 
docarbonat-p-chtorbenzoat 

Ausbeute: 22,5 g - ca. 34% derTheorie 

so Beispiel 15 

Ein Gemisch aus 260 g Methacrylsaure, 1 18 g Glycerincydocarbonat, 200 g Chloroform, 1 g 2,6- Di-tert- butyl- 
4-mcthylphenoI und lg p-ToluolsuIfonsflure wird analog Beispiel 1 wahrend sechs Stunden zur Reaktion 
gebracht Im Wasserabscheider werden hierbei ca. 16,5 ml Wasser abgetrennt Nach Waschen mit Natriumbicar- 
55 bonat-Losung wird die organische Phase im Vakuum eingeengt (100°C/0,0I mbar). Das rohe 4-{2-Oxo-l,3-dioxo- 
lanyl)-methylmethacrylat wird dann mittels Kurzwegdestillation im Vakuum gereinigt (Verdampfertemperatur: 
90°C bei 0.01 mbar). 

Die reine Substanz fallt als klare, f arblose Flflssigkeit an. 

60 Ausbeute: 1 52£ g - ca. 82% derTheorie 

Beispiel 16 

Ein Gemisch aus 22 g Crotonsaure, 45 g Glycerincyclocarbonat, 50 g Toluol 1 g 2£-Di-tert-butyl-4-methylp- 
65 henol und 1 g p-Toluolsulfonsaure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden 
wahrend der Reaktion ca. 3 ml Wasser abgetrennt Nach Waschen mit Natriumbicarbonat-Losung wird die 
organische Phase im Vakuum eingeengt (100°C/0,01 mbar). Das rohe 4-{2-Oxo-l r 3-dioxolanyl)-methylcrotonat 
wird dann im Vakuum destilliert 
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Das Glycerincyclocarbonatcrotonat geht bei 135° bis 138°C/<U>1 mbar als klare, farblose FlOssigkeit Ober. 
Die Ausbeute: 31 g - ca. 65% der Theorie 

Beispiel 17 

Ein Gemischaus 60 g Essigsiure, 263 g ^-Hydroxycthyl^l^-dioxol^-on, 100 g Chloroform und 03 g 
p-Toluolsulfonsaure wird analog Beispie) 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden wahrend der 
Reaktion ca, 2,6 ml Wasser abgetrennt Der KataJysator wird dann mit wenig Natriumbtcarbonat neutralisiert 
Nach Filtration wird die ReaktionslOsung eingeengt und anschlieBend im Vakuum destilliert 

Das 2(4-(2-Oxo-l i 3-dioxolanyl))-ethyl-acetat siedet bei 135° bis 138°C(0/»1 mbar) als Ware, farblose FlOssig- 
keit 

Ausbeute: 52 g - ca. 67,5% der Theorie 

Beispie] 18 

Ein Gemisch aus 60 g Essigsiure, 32 g 4-(4.Hydroxybutyl)-13-dioxolan-2-on t 100 g Chloroform und 05 g 
p-Toluolsulfonsaure wird analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden wahrend der 
Reaktion ca. 2,4 ml Wasser abgetrennt Der Katalysator wird mit wenig Natriumbicarbonat neutralisiert und 
nach Filtration die ReaktionslOsung im Vakuum eingeengt (100*00,01 mbar). 

Das 4-<4'-(2-Oxo- l3-dioxolanyi)>-butyl-ac€Ut verbleibt als klare, gelbliche ROssigkeit 

Ausbeute: 243 g - ca.603% der Theorie 

Beispiel 19 

En Gemisch aus 293 g Adipinsaure, 583 g Grycerincyclocarbonat, 100 g Dichlorethan und 03 g p-Toluolsul- 
fonsaure wird wfthrend sechs Stunden analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden 
dabei ca. 63 ml Wasser abgetrennt Beim AbkOhlen auf Raumtemperatur fallt das Di-(glycerin-cyclocarbo- 
nat)-adipat als weiBe, kristalline Substanz aus. 
Rohausbeute: 59 g 

Der Niedei^Ug wild abfiltriertuiul aus Me^ bis 83° C 

Ausbeute: 51 g - ca. 733% der Theorie 

Beispiel 20 

Ein Gemisch aus 40 g Sebacinsaure, 583 g Glycerincyclocarbonat 100 g Dichlorethan und 03 g p-Toluolsul- 
fonsaure wird wahrend sechs Stunden analog Beispiel 1 zur Reaktion gebracht Im Wasserabscheider werden 
dabei ca. 7,1 ml Wasser abgetrennt Beim AbkOhlen auf Raumtemperatur fallt das Di-(glycerincyclocarbonat)-se- 
bacat als weiflc kristalline Substanz aus. 
Rohausbeute: 70 g 

Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert; F:91 0 bis 92° C 
Ausbeute: 63 g - 783% derTheorie 

Patentansprflchc 

1. Verfahren zur Herstellung cyclocarbonathahiger Ester der allgemeinen Formel I 



Ri—COO— X— CH — CH — R J 
I I 

o o 

c 



0) 



worm . 

R 1 ein Wasserstoffatom, cinen gesattigten oder ungesattigten, gerad- oder verzweigtkettigen oder cych- 

schen, aromatischen oder acrylaliphatischen, subsutuierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest 

mit I bis 20 ftohlenstoffatomen oder Etherrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und bis zu 3 Sauerstoffato- 

men, 

R* ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte Methytgruppe 
und 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhaltigen, 
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substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten, dm- 
durch gekennzeichnet, dafl man einen cyclocarbonalhaltigcn Alkohol dcr allgemeinen Formel II 

HO— X— CH — CH — R 1 
I I 

0 0 OD 

c 

II 

o 

mit einer Carbonsaure der allgemeinen Formel III» 

R'-COOH (III) 

wobei 

R l , R 2 und X die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben, 

bci erhohten Temperaturen in Gegenwart eines sauren Katarysators und eines Ldsungsmittels oder L6- 
sungsmittelgemisches umsetzt 

2. Verfahren zur Herstellung cyciocarbonathaltiger Ester der allgemeinen Formel la, 

R 1 — CH — CH— X— OOC— Y— COO— X— CH — CH— R 1 

II II 
0 0 O O (la) 

\ / \ ✓ 

C C 

i II 

o o 

worin 

R 2 ein Wasserstoffatom oder erne substituierte oder unsubstituierte Methylgruppe, 

X einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arylaliphatischen oder etherhaltigen, 

substituierten oder unsubstttuierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 

und 

Y einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, da0 man 

einen cyclocarbonathaltigen Alkohol der allgemeinen Formel II 

HO— X— CH— CH— R 1 

1 I 

O O (II) 
\ / 
C 

I 

o 

mit einer Dicarbonsaureder allgemeinen Formel Ilia, 
HOOC-Y-COOH (Ilia) 

wobei R 2 t X und Y die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben, bei erhdhten Temperaturen in 
Gegenwart eines Katalysators und eines Losungsmtttels oder Losungsmittelgemisches umsetzt 
1 Verfahren nach Anspruch 1 oder X 
dadurch gekennzeichnet,dafl man 

als Ldsungsmittel altphatische, cycloaliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogensubstituierte 
Kohlenwasserstoffe, Ester, Ether, Ghykoletherester. Amide oder Sulfoxide einsetzt 

4. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnetdaB man 

als Katalysator Protonensauren, wie Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, PhosphorsAure, p-ToIuolsuIfonsiure 
oder saure Ionenaustauscher einsetzt 

5. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man 

die Herstellung der cyclocarbonathaltigen Ester dcr allgemeinen Formeln I und la zwischen 40° und 150*0, 
vorzugsweise zwischen 60° und 130°Qinsbesondere zwischen 80° und 120°Cdurchf0hrt 
& Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, 
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dadurchgekennzeichnetdaflman 

die cyclocarbonaihaltigcn Alkohole dcr allgemeinen Formel II mit den Carbons&uren der allgemeinen 
Formeln III und Ilia im Molverhflltnis von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 3 : 1 bis 1 : 3, tnsbesondere von 
13 = 1 bis 1 zl^umsetzL 

5 



10 



15 



20 



43 



55 



60 



65 
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